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层层组装法制备核壳 SiO2/Pt 粒子及其 CO 电氧化和原位
电化学 FTIR 光谱
李永军 1,2,* 周宥辰 1 孙世刚 1,*
(1 固体表面物理化学国家重点实验室, 厦门大学化学化工学院化学系, 福建 厦门 361005;
2 化学生物传感与计量学国家重点实验室, 湖南大学化学化工学院, 长沙 410082)
摘要： 采用层层组装法合成了核壳 SiO2/Pt 粒子, 用电化学循环伏安法(CV)和原位电化学傅里叶变换红外(FTIR)
光谱研究了 SiO2/Pt 粒子对 CO 分子的氧化和吸附行为. 透射电子显微研究表明: 包覆 SiO2 的 Pt 壳是由团聚的
Pt 纳米微粒构成, 其平均厚度大约为 26 nm. CO 在 SiO2/Pt 粒子修饰的玻碳(GC)电极上的主氧化峰为 0.49 V (vs
SCE), 表现出比本体 Pt 金属好的催化性能. 电化学 FTIR 光谱研究发现: 线性 CO 在 SiO2/Pt 粒子上的 IR 吸收带
的方向发生倒反, 而且在不同的研究电位下, 每个吸收带劈裂为两个间隔约为 14 cm-1 的吸收带, 这种劈裂现象
在饱和吸附 CO 的 Pt 金属表面上是很难观察到的. 这些异常的红外吸收现象可能是由 SiO2/Pt 粒子的结构效应
导致的.
关键词： 铂; 核壳粒子; 一氧化碳; 电氧化; 原位电化学 FTIR 光谱
中图分类号： O646
Preparation of Core-Shell SiO2/Pt Particles via Layer-by-
Layer Assembly and Their Electrooxidation and In-situ
Electrochemical FTIR Spectra for CO
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Abstract： Large-scale core-shell SiO2/Pt particles were synthesized via layer-by-layer assembly. The platinum shell
was found to be about 26 nm thick and consisted of Pt nanoparticle aggregates. Cyclic voltammetry (CV) was employed to
evaluate the electrocatalytic activity of the as-prepared core-shell SiO2/Pt particles for CO detection. Compared with
the bulk Pt catalyst, the main oxidation potential was more negative at about 0.49 V (vs SCE). Moreover, CO adsorption
behavior was also examined using in-situ electrochemical Fourier transform infrared (FTIR) spectrum. Interestingly,
the FTIR spectra showed inverted IR bands of linearly bonded CO and each IR band was split into two bands with an
interval of ca 14 cm-1, which was difficult to discern at saturation coverage of CO on the Pt metal surface. Those
anomalous phenomena can most probably be attributed to the structural effects of core-shell SiO2/Pt particles.
Key Words： Platinum; Core-shell nanoparticle; Carbon monoxide; Electrooxidation; In-situ
electrtochemical FTIR spectrum
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属 粒 子 的 催 化 行 为 , 并 且 发 现 在 上 述 基 底 表 面 上
的—OH 基团能够有效地弱化 催 化 剂 的 毒 化 效 应 ,
提了高催化剂的性能[2-3]. 但是制备有效的催化剂以
避免催化剂的毒化和团聚仍然是当前研究的一个重
要挑战 . 研究表明 [9-11]: 核壳粒子不仅尺寸可调 , 而
且具有抗团聚和抗毒化的能力, 有望成为新一代催
化剂. 很多研究集中在金属表面上包覆 SiO2 壳以防
止粒子团聚, 但合成核壳 SiO2/M(M=Au, Ag, Pt, Pd
等)粒子的报道却很少见[11]. 如果单分散 SiO2 粒子被
用作核来负载活性金属纳米微粒形成核壳 SiO2/M
粒子, SiO2 表面固有的—OH 有助于提高金属纳米
微粒的催化性能.
CO 是有机小分子在 Pt 族金属电极上氧化的主
要中间产物, 造成催化剂严重中毒. 为了提高燃料电
池的性能, 研究 CO 的电氧化和吸附行为是至关重
要的. CO 在电极表面的吸附与很多因素有关, 如粒
子尺寸[12]和形状[13-14], 粒子在电极基底的排布形式[15]
以及 CO 的表面覆盖度 [16]. 在纳米结构表面上吸附
CO 的异常红外光谱效应就是一个典型的例子 [17-21],
IR 吸收带发生倒反、带宽增加以及强度增强, 这完
全不同于 CO 在本体 Pt 族催化剂上的吸附行为. 近
来, 广泛被认可的一个观点就是高度分散的 Pt 纳米
微粒能够提供好的催化反应性和弱化毒化效应[22-23].




Pt 粒子的层层组装方法, 并采用 CO 分子为探针研




海振兴化工一厂; 正硅酸乙脂(SiO2 ＞ 98.4%, TEOS),
浓硫酸(A.R.), 浓氨水(25%-28%), 氯铂酸(H2PtCl6·
6H2O)购于中国医药集团上海化学试剂公司; 3-巯基
丙基三甲氧基硅烷(3-MPTS, 97%)购 于 Alfa 公司.
所有试剂未经纯化, 直接使用. 高纯度 CO(＞99.98%)
购 于 厦 门 林 德 特 气 公 司 . 所 用 溶 液 均 采 用 Milli-Q
水配制.
1.2 SiO2 粒子和核壳 SiO2/Pt 粒子的制备
200 nm 的 SiO2 粒子采用稍加改进的 St觟ber 方
法合成, 具体方法如下[24-25]: 将 1.5 mL TEOS 加入到
5.3 mL 乙醇中, 充分混合均匀 , 得到 A 溶液; 将 20
mL 乙醇注入到 100 mL 的三颈瓶中, 加入 1.59 mL
浓氨水和 1.63 mL Mill-Q 水, 充分混合, 得 B 溶液;
在室温下, B 溶液在充分搅拌的条件下 , 将 A 溶液
倾入, 6 h 后就得到约 200 纳米单分散 SiO2 粒子. 通
过离心、清洗, 去除过量的反应物和反应中产生的杂
质, 就得到 SiO2 纳米微粒的固体粉末. 样品重新分
散到 20 mL 乙醇或水中备用. 这种方法可以通过控
制加入水和浓氨水的量来控制 SiO2 粒子的大小.
核壳 SiO2/Pt 粒子的合成步骤如下 : (1)分散在
乙醇中 SiO2 粒子表面进行巯基功能化 [10]; (2) 0.5 g
巯基功能化后的 SiO2 粒子分散到乙醇中加热到 95
℃, 恒温回流; (3) 1.0 mL 5 mmol·L-1 H2PtCl6 水溶液
逐滴加入到上述回流的胶体溶液中. 滴加完毕后, 继
续反应 4 h, 使 Pt4+完全被还原 并 在 SiO2 表 面 上 成
核, 形成小团簇 . 经过离心、清洗、干燥后得样品 I;
(4) 1 mL 0.0386 mol·L-1 H2PtCl6 水溶液缓慢地加入
(3) 中的胶体溶液中, 继续反应 4 h, 使 Pt4+以附着在
SiO2 表面的 Pt 团簇为核在 SiO2 表面继续生长形成
一层纳米厚度的 Pt 壳. 待反应完成后, 经过离心、清
洗, 干燥后得到样品 II (核壳 SiO2/Pt 催化剂).
1.3 电极制备
取 0.4 g 样品 II 重新分散到 15 mL 的乙醇中 ,
取 10 μL 该胶体溶液滴加到玻碳(GC, 准 6 mm)电极
表面, 静置, 使溶剂蒸发, 形成一粒子膜. 然后, 将 10
μL Nafion/乙 醇 溶 液 (VNafion /Vethanol=1/20)滴 加 到 粒 子
膜表面, 用于固化 SiO2/Pt 纳米粒子, 形成 SiO2/Pt 修
饰得 GC(SiO2/Pt/GC)电极. SiO2/Pt 粒子在 GC 电极
表面的负载量大约为 0.93 mg·cm-2.













CO 电氧化和吸附行为研究 . 在电解池中加入
0.5 mol·L-1 H2SO4 溶液, 插入工作电极, 密封电解池,
通 N2 10 min 去除溶液中溶解的氧气. 工作电极一般
均在-0.25 - 1.20 V 的电位范围内采用循环伏安法
(CV)扫描, 直到获得稳定的 CV 曲线. 随后通入 CO,
在-0.25 - 0.00 V 的电位范围内扫描大约 40 min, 使
CO 饱和吸附在研究电极表面. 通 N2 20 min 去除溶
液中的未吸附的 CO. 然后, 以 CV 和原位 FTIR 光










MCT-ATM 型 检 测 器 和 EverGloTM 红 外 光 源 的
Nexus 870 傅 里 叶 变 换 红 外 (FTIR)光 谱 仪 (美 国
Nicolet公司).
2 结果与讨论
2.1 核壳 SiO2/Pt 粒子制备及 TEM 表征
为了在 SiO2 表面负载金属纳米微粒, 预先功能
化 SiO2 表面是必须的 [11]. 本文采用 3-MPTS 为偶联
剂, 功能化后的 SiO2 粒子表面的巯基能够捕获溶液
中形成的 Pt 纳米团簇, 这些小的团簇能够进一步作
为生长点成长 Pt 纳米壳. 3-MPTS 的使用对 SiO2 粒
子的形貌和单分散性几乎没有影响, 如图 1(A)所示.
就样品 I 而言(图 1(B)), 尽管很多纳米团簇负载到
SiO2 的表面, 但是由于这些团簇并没有形成连续的
膜, 这并不是真正意义上的核壳粒子, 而且这些粒子
负载到 GC 电极表面不能检测到 Pt 物种的信号, 表
明该样品依然是绝缘的, 无法用于电化学研究. 核壳
SiO2/M 粒 子 的 导 电 能 力 取 决 于 其 表 面 粒 子 的 密
度 [27-28]. 样品 II 的 TEM 照片如图 1(C)所示, 最初不
连续的 Pt 纳米团簇已经生长为连续的网络结构, 包
覆在 SiO2 表面, 起始光滑的 SiO2 表面变得更加粗
糙. 通过测定 300 个 SiO2/Pt 粒子的尺寸, 估算出 Pt
壳的平均厚度大约为 26 nm. 尽管由于范德华作用
力 , 核 壳 SiO2/Pt 粒 子 趋 于 团 聚 , 但 在 0.5 mol·L-1
H2SO4 中表现出较好的 Pt 的电化学特征 . 因此 , 在
以下的研究中, 样品 II 被用作催化剂进行研究.
2.2 CO 的电氧化
图 2 为 CO 在 SiO2/Pt 粒子修饰的 GC (SiO2/Pt/
GC)上的 CV 曲线. 图中的电流密度是根据电化学
活性面积计算得到的 [29-30], 在电极表面包覆在 SiO2
表面的 Pt 壳的电化学活性面积大约为 36 cm2, 是其
表观面积(约为 0.28 cm2)的 129 倍. 在第一周阳极扫
描曲线中, 可以看到由于 CO 的吸附, 氢的吸脱附峰
完全被抑制; 在第二周阳极扫描中 , 氢的吸脱附峰
重新出现, 并且没有再观察到 CO 氧化电流, 表明通
入 N2 已经把溶液中没有吸附的 CO 完全吹扫干净.




开始氧化, 在 0.49 V 形成一个大的电流峰 , 随后减
小, 但在 0.53 V 出现一个肩峰, 相似于 Pt 纳米粒子/
图 1 不同生长阶段下样品的 TEM 照片
Fig.1 TEM images of the samples at different growth stages
(A) thiol-terminated SiO2 particles; (B) sample I; (C) sample II
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GC 电极特性 [26]. 与本体 Pt 电极的 CO 氧化峰电位
(0.71 V)相比[31], 核壳 SiO2/Pt 纳米粒子电极对 CO 氧
化具有更好 的 催 化 性 能 . 在 单 晶 电 极 [32-33]、多 晶 电
极 [34-35]以及高粗糙度电极 [36-37]上, CO 氧化经常会观
察到的肩峰是出现在 0.13-0.40 V 的电位范围内, 比
CO 氧化电流主峰的峰电位更负 , 但在我们的研究
中没有观察到这个肩峰. 关于这个低电位肩峰的归
属一直具有争议: 有人认为肩峰是桥式吸附 CO 的
氧化, 而主峰是线式 CO 的氧化 [35-36]; 还有人认为出
现肩峰和主峰的原因是吸附 CO 在电极表面上具有
不同覆盖度所导致的[38-39], 其实吸附 CO 与电极表面
键合形式并不足以改变其电化学行为 . 在吸附 CO
的电氧化中, 除了在主峰前出现肩峰外, 在主峰后也
经常观察到伴随着一个肩峰 [7,31,40], 就像在我们的研
究中出现在 0.53 V 的肩峰. 但对于这个肩峰的讨论
却很少. 我们认为肩峰的出现最大的可能是由电极
表面具有性质差异很大的活性位所致, 诸如边界、拐
角以及晶面等 [41]. 这些均可以使吸附态 CO 被氧化
电位发生一定的改变. 因此, CO 在电极表面上吸附
状态与电极表面性质有很大关系, 不同制备方法所
得到催化剂的表面性质不同, 就可能出现 CO 电氧
化电位不同.
2.3 吸附 CO 的原位电化学 FTIR 光谱
SiO2/Pt/GC 电极饱和吸附 CO 后 , 采用多步电
位阶跃(MS-FTIRs)方法进行研究 , 即选取 CO 完全
氧化的电位为参考电位(ER=0.80 V), 在不同的研究
电位(ES 为-0.25 - 0.00 V)下采集单光束光谱, 通过
下式差减给出吸附 CO 的信息, 每个单光束光谱均






其中 R(ES)和 R(ER)分别指在研究电位 ES 下和参考
电位 ER 下采集的单光束光谱.
图 3 为在 SiO2/Pt/GC 电极上饱和吸附 CO 的原
位电化学 FTIR 光谱. 从图中可以看到光谱具有以
下特征: 正向 CO2 吸收带 , 正向线性 CO(COL)吸收
带, 并且每个 COL 劈裂为两个带. 通常, 正向 COL 吸
收带均是在 Pt 纳米微粒团聚体表面上产生; 负向的
COL 仅仅在本体 Pt 金属表面和单分散的纳米微粒
图 3 在 SiO2/Pt/GC 电极上饱和吸附 CO 在 0.5 mol·L-1 H2SO4 中的原位电化学 FTIR 光谱(A)和两个 COL 的
吸收带中心的波数ν軌随电位 ES 变化曲线(B)
Fig.3 In situ electrochemical FTIR spectra (A) of CO adsorbed on the SiO2/Pt/GC electrode in 0.5 mol·L-1
H2SO4 and plots (B) of ν軌 versus ES for the two IR absorption bands of COL
ER=0.80 V; ES is marked in each spectrum; SCOa and SCOb are electrochemical stark turning rates of band“ a” and“ b”, respectively.
The inset in Fig.A is the enlarging spectra of COL bands.
图 2 饱和吸附 CO 的 SiO2/Pt/GC 电极在 0.5 mol·L-1
H2SO4 中的 CV 曲线
Fig.2 Cyclic voltammograms for the SiO2/Pt/GC
electrode saturated with CO in 0.5 mol·L-1 H2SO4
solution
curve a: the first scan cycle; curve b: the second scan cycle;
v=50 mV·s-1
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表面产生[26]. 就核壳 SiO2/Pt 粒子而言, 整个 Pt 壳是
由微小的 Pt 纳米微粒聚集形成(图 1(C)), 完全不同
于本体 Pt 材料. 因此, 正向 COL 吸收带的出现是意




为了评价 GC 基底的效应, 我们也在光滑的金基底
表面上进行了同样的实验, 在 Au 基底表面上负载
核壳 SiO2/Pt 粒子 , 研究饱和吸附 CO 的红外光谱 ,
发现 IR 光谱的特征与在 GC 基 底 上 极 其 相 似 , 因
此 , 可以断定在当前的研究中 , 基底对吸附 CO 的
IR 吸收带方向的影响是可以忽略的.
有趣的是, 两个 COL 吸收带在不同的研究电位
下具有同样的强度, 分别位于2084和2070 cm-1 附近.
随着研究电位的增加, IR 吸收带向高波数移动, 表
现出电化学 Stark 效应. 电化学 Stark 迁移速率 SCOa
和 SCOb 分别为 16.54 和 32.29 cm-1·V-1(图 3(B)). 在
Pt 金属表面的孪生 CO 吸附也表现为两个COL 吸收
带, 但其典型的间隔约为 40 cm-1 [47]. 而在本研究中
两个相邻的 COL 的吸收带的间隔仅仅为 14 cm-1, 属
于吸收带劈裂行为. COL 的劈裂是一个非常普遍的
现象, 通常在多元金属表面被观察到[48]在单晶 Pt 和
纳米微粒表面, 饱和吸附 COL 的吸收带劈裂现象是
很 难 观 察 到 的 . Stakheev 等 [49]发 现 饱 和 吸 附 在 Pt/
LTL 沸 石 表 面 的 COL 产 生 劈 裂 . 他 们 认 为 由 于 Pt
与沸石中的羰基作用形成了中性的羰基铂所致. 在




并以其修饰 GC 电极, 研究了 CO 的电氧化和吸附
行为. 与本体 Pt 相比, 吸附 CO 的氧化电位在 0.49
V, 具有较满意的催化性能 . COL 的 IR 吸收带出现
倒反, 具有异常红外效应, 而且由于核壳 SiO2/Pt 粒
子的结构效应导致 COL 发生劈裂, 形成两个等强度
的 COL 吸收带. 本研究采用的方法制备的核壳 SiO2/
Pt 粒子可能对于提高异相催化反应中 Pt 催化剂的
稳定性具有重要的意义.
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